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@ Verfahren zur Herstellung einer Elektrode fur eine elektrochemische Zelle, insbesondere zur elektrochemischen 
H 2 0 2 - und H 2 -Herstellung und Elektrode fur eine elektrochemische Zelle 

Eine gas- und flussigkeitsdurchlassige Elektrode fur eine 
elektrochemische Zelle, insbesondere fur die Herstellung 
von H 2 0 2 oder H 2 besteht aus einem gesinterten porosen 
Verbundwerkstoff aus teilweise von einem Binder (2) um- 
huilten Partikeln aktiven Kohlenstoff (1 ) mit eingelegten Par- 
tikeln eines hydrophoben Werkstoffs (3), welch letzterer die 
Poren (4) teilweise ausfullt. Die Elektrode wird durch Auf- 
schlammen von Pulvern des aktiven Kohlenstoffs (1), des 
Binders (2) und des hydrophilen Werkstoffs (3) in einem or- 
ganischen Ldsungsmittel, Anruhren einer streichfahigen 
Paste oder einer flieSfahigen Suspension, Fullen einer Form, 
Austreiben des Losungsmittels durch Strahlungswarme und 
Sintern dertrockenen Masse hergestellt. 
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Paten tansp ruche 

Verfahren zur Herstellung einer porosen Elektrode 
fur eine elek trochemische Zelle, insbesondere zur 
elektrochemischen Herstellung von H 2 0 2 oder H 2 > da- 
durch gekennzeichnet, dass 70 bis 80 Gewichtsteile 
eines Pulvers aus aktivem Kohlenstoff (1) der Kbr- 
nung 30 bis 300 yum mit 10 bis 20 Gewichts teilen einer 
4. bis 8 Gew.-?oigen Losung von Poly viny lidenf luorid 
in Dimethylformamid als Losungsmi ttel und mindestens 
5 Gewichtsteilen Poly te t ra f luorathy lenpul ver der Kor- 
nung 10 bis 100 yum gemischt und zu einer streichfahi- 
gen Paste angeriihrt werden, dass die besagte Paste 
auf ein aus einer Aluminiumf olie bestehendes, auf 
ebener Unterlage liegender und durch einen Rahmen 
am Umfang abgedecktes Substrat aufgegeben und glatt- 
gestrichen wird anschliessend unter Vermeidung von 
Rissen mittels einer Inf raro tlampe getrocknet wird, 
dass der auf diese Weise erzeugte flachige Korper 
samt Rahmen wahrend 1/2 bis 4h auf einer Temperatur 
im Bereich von 180 und 400°C gehalten, gesintert und 
schliesslich auf Raumtempera tur abgekiihlt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Sinter vorgang unter Schutzgas durchgefuhrt 
wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 

2 

dass der Sin tervorgang unter einem Oruck von 10 bis 
10^ Pa durchgefuhrt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass der S i n tervorgang zwischen geheizten Platten 
unter einem Anpressdruck von 1 bis 10 MPa durchge- 
fuhrt wird. 
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5. Verfahrennaph, Anspruch . i„ dadurch gekennzeichnet , . 
dass das Spbstrat vox dem Aufgeben der streichf ahigen 
Paste mit einem aus Grapbit f asern oder aus einem Gra- 
phitgewebe bestehenden Gerust abgedeckt und die be- 
sagte Paste .in" das Gerust: eingestrichen wird. 

6. Elektrode fur : eine elektrochemische Zelle, insbeson- 
dere zur elektrdchemischen Herstellung von H 2 0 2 oder 
H 2 , bestehend ; aus . einem gas- und Flussigkeitsdurch- 
lassigen porosen Verbundwerksto f f auf der Basis von 
aktivem Kohlenstoff (1), dadurch gekennzeichnet, dass 
ein der elektrischen Stromleitung dienendes Gerust 
aus Graphitfasern (5) und/oder einem Graphitgewebe 
vorhanden ist, und dass die Grundmasse aus einem Sin- 
terkdrper aus zum Teil mit Poly vinyliden f luorid oder 
Polyathylen oder Polypropylen als Binder (2) umhilll- 
ten Partikeln aus elektrochemisch-kataly tisch aktivem 
Kohlenstoff (1) besteht, wobei ein Teil des Volumens 
der Poren (4) mit Partikeln aus einem. hydrophoben 
Werkstoff (3) 2U r Einstellung des Hydrophobiegrades 
ausgefiillt ist. 

■ Elektrode nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,, ... 
dass der aktive Kohlenstoff (1) Glaskohlenstof f. to". ■ 

■'. ""* " 1 . ' 

Elektr^ rvach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,'* 
dassj;er hydrophobe Werkstoff (3) Poly tetraf luora'thy- : 
len |8<?? Graphitfluorid ist. *■ 

E1 W^f^r nBch Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , 
da §:^f^ 0 ^ u ! nen der Poren (4) 10 bis 60 % betragt. 
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Elektrode nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , 
dass die Grundmasse, ohne Porenv/olumen gerechnet, 
aus 70 bis 90 Gew.-S aktivem Kohlenstoff (1), 1 bis 
10 Gew.-£ Polyvinylidenf luorid (2), Rest Polytetra- 
fluorathylen (3) besteht. 
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- j/- Br/dh 

l/erfahren zur Herstellung einer Elektrode fur eine elek- 
trochemische Zelle, insbesondere zur elektrochemischen 
H 2 0 2 - und H 2 -Herstellung und Elektrode fur eine elektro- 
chemische Zelle 



Die Erfindung geht aus von einem l/erfahren zur Herstellung 
einer Elektrode fur eine elek t rochemische Zelle nach 
der Gattung des Oberbegriffs des Anspruchs 1 und von 
einer Elektrode fiir eine elek trochemische Zelle, insbe- 
sondere zur elektrochemischen H 2 0 2 -Er zeugung nach der 
Gattung des Oberbegriffs des Anspruchs 6. 

Gas- und f ltissigkei tsdurchlassige porose Elektroden wer- 
den in zahlreichen Aus f uhrungs f ormen in elektrochemi- 
schen Zellen ( Elektrolyse , Brennsto f f zellen , Synthese) 
eingesetzt. Dabei nimmt Kohlenstoff in verschiedenen 
Konf igurationen , meist mit Kunststoffen als Bindemittel 
eine hervorragende Stellung ein. Derartige Elektroden 
und ihre Hers tellungs ver f ahren sind unter anderem be- 
kannt aus: 

1) Chia-tsun Liu, "Effects of physical structure on the 
performance of bifunctional air electrodes", in Porous 
Electrodes, Theory and Practice, Proceedings Vol. 84-8, 
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Electrochemical Society, Pennington NJ (1984), Seiten 
191 - 208, 

2) K.Kordesch, J. Gsellmann, S. Jahangir u. M. Schautz, 
"The technology of PTFE-bonded carbon electrodes 11 , 
ebenda, Seiten 163 - 190, 

3) S. Motoo, M. Watanabe u. N, Furuya, "Gas diffusion 
electrode of high performance", in Journal of Elec- 
troanaly tical Chemistry, Band 160 (1984), Seiten 
351 - 357, 

4) S. Motoo u. N. Furuya, "Gas diffusion electrode for 
hydrogen evolution", ebenda, Band 161 (1984), Seiten 
189-191. 

Elektroden, bzw. S tromkollektoren aus porosen Sinter- 
massen auf der Basis von Kohlenstoff mit Metallgewebe- 
armierungen, insbesondere fur die Kathodenseite sind 
ferner aus. der DE-A-2 610 253 (System Metallgi tterarmie- 
rung/Metall f asern/Kohlens to f f /Kunsts toff binder aus Poly- 
athylen, Polytetrafluorathylen, Polyvinylchlorid) und 
aus der DE-A-2 905 168 (System Metallgi tterarmierung/ 
Graphit/Polytetrafluorathylen-Binder) bekannt. 

Insbesondere fur die Herstellung von H2O2 sind jedoch 
mit Metallgeweben armierte Elektroden wegen ihrer Korro- 
sionsanf alligkeit und chemischen Instabilitat nicht ver- 
wendbar. Ausserdem haben Verbundwerks to f f e mit Binder 
aus z«B. Polytetrafluorathylen in Anbetracht der hohen 
Druckun terschiede in den Elektroden im allgemeinen un- 
genugende Fest igkei tseigenscha f ten . Auch sind die fur 
derartige Binder er forderliche Sin tertempera turen oft 
zu hoch, urn eine genugende Aktivitat des Kohlenstoffs 
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in den fertigen Elektroden zu gewahr leisten . Die bekann- 
ten Materialkombinationen sind entweder zu hydrophil 
Oder zu hydrophob und erlauben praktisch keinen Frei- 
heitsgrad zur Verwirklichung eines bestimmten Hydropho- 
biegrades . 

Es herrscht daher ein grosses Bedurfnis nach neuen Mate- 
rialien auf dem Gebiet der Elektroden fur elektrochemi- 
sche Zellen. 
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Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine porbse 
Elektrode, vorzugsweise Kathode fur eine elektrochenusche 
Zelle, insbe'sondere fur H^- oder H 2 -Ge W innung sowie 
ein Herstellungsverfahren anzugeben, die bei hoher Gas- 
und Flussigkeitsdurchlassigkeit, hoher elektrochemisch- 
katalytischer Aktivitat und elektrischer Lei t f ahigkeit 
eine hohe mechanische Festigkeit und Korrosionsbestan- 
dlgkeit besitzt und je nach t/erwendungszweck die Einstel- 
lung eines gezielten Hydrophobiegrades gewahrleistet . 
Das Herstellungsverfahren soil einfach sein und unter 
Vermeidung hoher Temperaturen die Aktivitat des zur Ver- 
wendung gelangenden Kohlenstoffs nicht beein trachtigen . 

Diese Aufgabe wird durch die in, kennzeichnenden Teil 
des Anspruchs 1 und des Anspruchs 6 angegebenen Merkmale 
gelost . 

Das Grundprinzip der Erfindung besteht in einer Aufgaben- 
trennung des fur die Gerust f estigkei t , Porositat und " 
weiterer mechanischer Eigenscha f ten massgebenden Kunst- 
stoffbinders der Kohlensto f fpartikel und eines variab- 
len, frei wahlbaren Anteils eines hydrophoben Werkstoffs 
zur gezielten Einstellung des Hydrophobiegrades. Dadurch 
wird dem Konstrukteur und Betriebsmann die grbsstmogliche 
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Freiheit def Wahl von Struktur, Lei t f ahigkei t , Festigkeit, 
chemischer Stabilitat und Durchlassigkei t in die Hand 
gegeben. 

Die Erfindung wird anhand der durch eine Figur naher 
5 erlauterten Aus f uhrungsbeispiele beschrieben. 

Dabei zeigt die Figur einen Ausschnitt eines Querschnitts 
durch eine porose Elektrode. 1 ist der in Form eines 
mit einzelnen Pulverpar tikeln au f gebau ten Gerus tes vor- 
liegende el ek troche mi sch-kataly t isch aktive Kohlenstof f • 

10 Die einzelnen Partikel aus Kohlenstoff 1 sind wenigstens 
teilweise von vorwiegend in der Form von Hauten und Fil- 
men vorliegenden Schichten des Binders 2 umhtillt. Der 
dazwischenliegende Raum wird teilweise dur.ch Partikel 
eines hydrophoben Werkstoffes 3 ausgefCillt, der zur Ein- 

15 stellung des Hydrophobiegrades des gesamten l/erbundwerk- 
stoffs dient. 4 sind die fur die Gas- und Flussigkei ts- 
durchlassigkei t notwendigen Poren. 5 stellt die fur die 
alternative Verstarkung (Bewehrung) vorgesehene Graphit- 
faser, z.B. ein Graphi tgewebe , dar. 

20 Ausfuhrungsbeispiel^I^ 

Es wurde eine st reich f ahige Paste nach folgendem l/er- 
fahren hergestellt: Zunachst wurde eine Losung von 8 
Gew.-?^ Polybvinylidenf luorid (SKW Trostberg Vidar) in 
Dime thy 1 formamid als Ldsungsmi t tel hergestellt. 15 Ge- 

25 wichtsteilen dieser Losung wurden 75 Gewich tsteile Glas- 
kohlenstof fpulver (Sigri Sigradur G) von 30yum bis 300 ^jm 
Partikeldurchmesser und 10 Gewichtsteile Poly te tra fluor- 
athylen-Pulver (du Pont Teflon 702 N) von 10 yum bis 100 ^im 
Partikeldurchmesser zugegeben. Das Ganze wurde durch- 

30 gemischt und zu einer Paste verruhrt, welche hierauf 
in eine mit Aluminiumf ol ie ausgelegte flache Form von 
quadratischer Grundflaehe und ca. 1 mm Tiefe gegeben 
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wurde. Die glatt gestrichene Masse wurde nun mittels 
Inf rarotstrahler vorsichtig getrocknet unter t/ermeidung 
jeglicher Rissbildung. Dies wurde durch vergleichsweise 
langsamen Entzug der Feuchtigkeit erreicht. Der getrock- . 

5 nete Korper wurde nun samt Form auf eine Sinter tempera tur 
von 250°C gebracht und auf dieser Temperatur wahrend 
2h gehalten. Hierauf wurde die fertige, als Sinterkorper 
vorliegende plattenf ormige Elektrode von der Aluminium- 
folie abgelost. Falls dabei Schwierigkei ten auftreten, 

10 kann mit Natronlauge nachgeholfen werden. 

Aus fuhrungsbei spiel ^ : 

Eine giessbare, die festen Partikel in Suspension ent- 
haltende Flussigkeit wurde wie folgt hergestellt: 

70 Gewichtsteile Glaskohlenstof f pulver (Sigri Sigradur G) 
15 der Kornung 30 yum bis 300 yjm wurden mit 15 Gewichtsteilen 
Polyvinylidenfluorid-Pulver (SKW Trostberg Vidar) der 
Kornung 0,1 yum bis 1 yum und 15 Gewichtsteilen Polytetra- 
fluorathylen-Pulver (du Pont Teflon 702 N) der Kornung 
10 yum bis 100 yum gemischt und mit der dreifachen Gewichts- 
20 menge von Terpineol au f geschlammt . Die die festen Par- 
tikel in Suspension enthaltende Flussigkeit wurde in 
einer mit Aluminiumf olie ausgekleide te und mit einem 
dunnen Gewebe aus Gr aphi t f asern bedeckte rechteckige 
Form von 2 mm Tiefe gegossen und das Terpineol mittels 
25 Inf rarotstrahler verdunstet. Der vorgetrockne te Korper 
wurde in gleicher Weise wei terbehandel t , wie in Beispiel 
1 angegeben wurde. 

Die Erfindung ist nicht auf die Aus f iihrungsbeispiele 
begrenzt- Als aktiver Kohlenstoff kann auch Graphit ge- 
30 nommen werden. Der Gewichtsan teil des aktiven Kohlen- 
stoffs gemass Verfahren nach Beispiel 1 kann 70 bis 80 
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Teile betragen, wobei die Kornung in den Grenzen von 
10 yum bis 500 yum schwanken kann, Als Binder fur den akti- 
ven Kohlenstoff kann neben Poly vinylidenf luorid auch 
Polyathylen oder Polypropylen verwendet werden. Der Ge- 

5 wichtsanteil des Binders kann gemass Verfahren nach Bei- 
spiel 1 10 bis 20 Teile einer 4 bis 8 Gew.-?oigen Losung 
in einem organischen Losungsmi t tel betragen- Als hydro- 
phober Werkstoff kann neben Poly tet r a f luora thy len auch 
ein anderer Stoff, z.B. Graphitf luorid Verwendung finden. 

10 Die gemass Verfahren nach Beispiel 1 zu verwendende Kor- 
nung dieses Stoffes kann vor teilha f terweise 10 bis 100 
yjm betragen, der Anteil mindestens 5 Gewich tsteile , 

Der Sin terprozess kann bei einer Temperatur im Bereich 
von 180°C bis 400°C wahrend l/2h bis 4h mit oder ohne 
15 Verwendung von Schutzgas durehgefiihrt werden. Die dabei 
vorhandenen Driicke konnen in Abweichung von Atmospharen- 
druck 10 Z bis 10 4 Pa betragen. Der Sinterprozess kann 
vorzugsweise auch zwischen geheizten Platten unter einem 
Anpressdruck von 1 bis 10 MPa durehgefiihrt werden. 

20 Der fertige Elek trodenkorper kann ein Porenvolumen von 
10 bis 60 % aufweisen. Ferner kann die Grundmasse, ohne 
Porenvolumen gerechnet, aus 70 bis 90 Gew.-?o aktivem 
Kohlenstoff, 1 bis 10 Gew-?£ Binder, vorzugsweise in Form 
von Polyvinylidenfluorid, Rest hydrophober Werkstoff, 

25 vorzugsweise Polytetraf luorathylen bestehen. 
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